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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft Gemische mit 
1,1,1,3,3-Pentafluorbulan (R 365 mfc) und ihre \ferwendung 
bei der Herstellung geschaumter Kunststoffe. 5 

Es ist bereits bekannt, teilfluorierte Kohlenwasserstofife 
als Treibgase fur die Herstellung von geschaumten Kunst- 
stoffen zu verwenden. Die international Patentanmeldung 
WO 92/00345 offenbart die Verwendung teilweise fluorier- 
ter Alkane mit 4 oder 5 Kohlenstoffatomen, welcher eine 
"Tertiarstruktur" aufweisen, als Treibmittel fur die Herstel- 
lung von Polyurethan- und Polyisocyanurat-Schaumkunst- 
stoffen. 

Die deutsche OfTenlegungsschrift DE44 22 714A1 of- 
fenbart Zusammensetzungen, die 1,1,2-Trifluorethan enthal- 
ten, und die Verwendung derartiger Zusammensetzungen als 
Treibmittel zur Herstellung geschaumter Kunststoffe. Die 
intemationale Patentanmeldung WO 96/14354 offenbart die 
Herstellung geschaumter Kunststoffe, wobei eine fliissige 
Treibmittelzusammensetzung eingesetzt wird, die unter 
Druck verflussigtes Kohlendioxid enthalt Die Treibmittel- 
zusammensetzung kann daniber hinaus Fluorchlorkohlen- 
wasserstoffe und Fluorkohlenwasserstoffe enthalten, bei- 
spielsweise auch 1,1,1,3,3-Pentafluorbutan (R 365 mfc). Die 
deutsche Patentanmeldung 195 41 013 offenbart u. a. Treib- 
mittelzusammensetzungen zur Herstellung von Polyure- 
than-Weichschaumstoffen. Die Treibmi ttelzu s ammen set- 
zungen umfassen 50 bis 95 Gewichtsteile 1,1,1,2-Tetrafluo- 
rethan und 5 bis 50 Gewichtsteile 1,1-Difluorethan und/oder 
leicht fluchtige organische Verbindungen. Die intemationale 
Patentanmeldung WO 96/30439 offenbart azeotrope Zu- 
sammensetzungen umfassend u. a. 1,1,1,4,4,4-Hexafluorbu- 
lan oder Perfluorhexan und bestimmte C5- oder C6-Kohlen- 
wasserstoffe. Diese Zusammensetzungen konnen als Treib- 
mittel fur die Herstellung von Polyurethan-Hartschaumen 
verwendet werden. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein Verfahren 
anzugeben, welches unter einfacherer Verarbeitung die Her- 
stellung von vorteilhaften, geschaumten Kunststoffen, ins- 
besondere Polyurethan- Schaumen, anzugeben. Aufgabe der 
vorliegenden Erfindung ist es weiterhin, Gemische ohne 
Rammpunkt anzugeben, mit welchen sich beispielsweise 
geschaumte Polymerkunststoffe mit qualitativ vorteilhaften 
Eigenschaften auf einfachere Weise erzeugen lassen. 

Diese Aufgabe wird durch die vorliegende Erfindung ge- 
lost. 

ErfindungsgemaBe, als Treibgas fur die Herstellung ge- 
schaumter Kunststoffe brauchbare, Gemische enthalten oder 
bestehen aus 50 bis 99Gew.-% 1,1,1,3,3-Pentafluorbutan 
(HFC 365 mfc) und 1 bis 50 Gew.-% mindestens eines Flu- 
orkohlenwasserstoffes ausgewahlt aus der Gruppe beste- 
hend aus 1,1,1,2-Tetrafluorethan, 1,1,1,3,3-Pentafluorpro- 
pan, 1,1,1,3,3,3-Hexafluorpropan und 1,1,1 ,2,3 ,3,3-Hepta- 
fluorpropan. 

1,1,1,3,3,-Pentafluorbutan liegt an der Grenze zur Ent- 
flammbarkeit. Die erfindungsgemaBen Gemische zeichnen 
sich beispielsweise dadurch aus, daB sie keine entflammba- 
ren Flussigkeiten bei 20°C darstellen. Sie eignen sich beson- 
ders zur Anwendung als Treibgas fur die Herstellung von 
geschaumten Kunststoffen, konnen aber auch fur andere 
Zwecke wie beispielsweise als Kalte-, Losungs- oder Reini- 
gungsmittel eingesetzt werden. 

Bevorzugte Gemische enthalten oder bestehen aus 80 bis 
99Gew.-% 1,1,1,3,3-Pentafluorbutan und 1 bis 20Gew.-% 
1,1,1,2-Tetrafluorethan, 1,1,1,3,3,3-Hexafluorpropan und/ 
oder 1,1,1 ,2,3,3,3-Heptafluorpropan, insbesondere Gemi- 
sche, die 80 bis 99 Gew.-% 365 mfc und 1 bis 20 Gew.-% 
134a und/oder 227ea enthalten oder daraus bestehen. 
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Besonders bevorzugte Gemische mit 134a enthalten oder 
bestehen aus 91 bis 95 Gew.-% 1,1,1,3,3-Pentafluorbutan 
und 5 bis 9 Gew.-% 1,1,1,2-Tetrafluorethan; aus den ange- 
gebenen Verbindungen in den angegebenen Mengen beste- 
hende Gemische weisen einen Siedepunkt von 20°C auf. 

Besonders bevorzugte Gemische mit 227ea sind solche, 
welche 80 bis 99 Gew.-% 365 mfc und 1 bis 20 Gew.-% 
227ea, insbesondere 85 bis 89 Gew.-% 1,1,1,3,3-Pentafluor- 
butan und 11 bis 15 Gew.-% 1,1, 1,2,3,3,3-Heptafluorpro- 
10 pan enthalten oder daraus bestehen; aus den angegebenen 
Verbindungen in den zuletzt angegebenen Mengen beste- 
hende Gemische weisen einen Siedepunkt im Bereich von 
ca. 23°C auf. 

Hervorragend sind auch Gemische mit 245fa, die 
15 50Gew.-% 1,1,13,3-Pentafluorbutan und 50Gew.-% 
1,1,1,3,3-Pentafluorpropan aufweisen miteinem Siedepunkt 
im Bereich von 22°C. Diese Gemische ergeben bei der An- 
wendung besonders gute Dammwerte. 
Die erfindungsgemaBen Gemische liegen unter Standard- 
20 bedingungen in fliissiger Form vor. Die bevorzugten Gemi- 
sche sind z. B. bei Umgebungsdruck (ca. 1 atm) und 20°C 
flUssig. In dieser Form werden sie zweckmaBig eingesetzt, 
wenn sie in zu verschaumende Kunststoffe oder deren Vor- 
mischungen eingearbeitet werden soli en. Sie eignen sich be- 
25 sonders gut als Treibgas fur die Herstellung von geschaum- 
ten Kunststoffen, beispielsweise auch nach dem Extrusions- 
Verfahren. Bei diesem Verfahren werden die das Treibmittel 
enthaltenden Thermoplast-Kunststoffe direkt zu geschaum- 
ten Platten, Folien oder Profilen extrudiert Die Kunststoff- 
30 masse schaumt unmittelbar nach Verlassen der Duse auf. 
Beispielsweise lassen sich XPS- und XPE-Schaumstoffe 
(Polystyrol- bzw. Polyethylen basierte Schaumstoffe) her- 
stellen. 

Besonders gut geeignet sind die erfindungsgemaBen Ge- 
35 mische zur Herstellung von Schaumstoffen auf Basis von 
Isocyanaten. Sie eignen sich sehr gut bei der Herstellung 
von insbesondere Hart-, aber auch Weichschaumen auf Iso- 
cyanat-Basis. Die Herstellung von Schaumstoffen auf Iso- 
cyanat-Basis ist bekannt Ihre Herstellung und die dafur ver- 
40 wendbaren Grundmateri alien werden beispielsweise in der 
Europaischen Patentanmeldung EP-A-0 381 986; in "UU- 
manns Encyclopedia of Industrial Chemistry", 5. Auflage, 
Band A 21, Seiten 665 bis 680; den internationalen Patent- 
anmeldungen WO 92/00 345, 96/30 439, 96/14 354 und der 
45 deutschen OfTenlegungsschrift DE 44 22 714 Al offenbart 
Als Ausgangskomponenten konnen aliphatische, cycloa- 
liphatische, araliphatische, aromatische und heterocyclische 
Polyisocyanate beispielsweise mit 2 bis 4 Isocyanat-Grup- 
pen eingesetzt werden. Sie weisen einen aUphatischen Koh- 
50 lenwasserstoffrest mit bis zu 18 C-Atomen, einen cycloali- 
phatischen Kohlenwasserstoffrest mit bis zu 15 C-Atomen, 
einen aromadschen Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 15 C- 
Atomen oder einen araliphadschen Kohlenwasserstoffrest 
mit 8 bis 15 C-Atomen auf. Technisch besonders bevorzugte 
55 Ausgangskomponenten sind beispielsweise 2,4- und 2,6-To- 
luylendiisocyanat, Diphenylmethandiisocyanat, Polymethy- 
lenpolyphenylisocyanat und deren Mischungen. Es konnen 
auch sogenannte "modifizierte Polyisocyanate" eingesetzt 
werden, welche Carbodiimidgruppen, Urethangruppen, Al- 
60 lophanatgruppen, Isocyanuratgruppen, Hamstoffgruppen 
oder Biuretgruppen enthalten. 

Weitere Ausgangskomponenten sind Verbindungen mit 
mindestens 2 gegeniiber Isocyanaten reaktionsfahigen Was- 
serstoffatomen. Es handelt sich insbesondere um Verbin- 
65 dungen mit einem Molekulargewicht von 400 bis 10 000, 
welche vorzugsweise 2 bis 8 Hydroxylgruppen aufweisen 
und auBerdem Aminogruppen, Thiolgruppen oder Carb- 
oxylgruppen aufweisen konnen. Besonders gut geeignet 



DE 197 25 360 A 1 

3 4 

sind Polyether, Polyester, Polycarbonate und Polyestera- stent reines 1,1,1,3,3-Pentafluorbutan an der Schwelle zwi- 
mide, die 2 bis 8 Hydroxyigruppen aufweisen. schen brennbaren und nichtbrennbaren Substanzen. AuBer- 

Gegebenenfalls konnen auch Verbindungen als Aus- dem hates einen furmanche Anwendungen zu hohenSiede- 
gangskomponente eingesetzt werden, die als Kettenverlan- punkt. Die erfindungsgemaBen Gemische weisen den weite- 
gerungsmittel oder oder Vemetzungsmittel dienen und vor- 5 ren Vorteil auf, daB sie als TVeibmittel fur Polyurethan- 
zugsweise 2 bis 8 gegenuber Isocyanaten reaktionsfahige Schaume \forteile und eine einfachere Verarbeitung mit sich 
Wasserstoffatome aufweisen. Oblicherweise baben solche bringen konnen. Besonders giinstig sind die angegebenen 
Mittel ein Molekulargewicht von 32 bis 400. Anstelle oder Gemische von R 365 mfc mit R 134a im Gewichtsverhaltnis 
zusatzlich zu Hydroxyigruppen konnen auch Aminogrup- 93 : 7 mit einem Siedepunkt von ca. 20°C sowie Gemische 
pen, Thiolgruppen bzw. Carboxylgruppen vorhanden sein. 10 von R 365 mfc und R 227ea im Verhaltnis 87 : 13 mit einem 

Gegebenenfalls konnen weitere Hilfs- und Zusatzmittel scheinbaren Siedepunkt von ca. 23°C. Derartige Gemische 
mitverwendet werden. Beispielsweise kann man zusatzlich entsprechen in ihrem Siedepunkt dem fruher verwendeten R 
chemische Treibmittel wie Wasser bzw. andere leicht Much- 11. Die Nichtbrennbarkeit der erfindungsgemaBen Gemi- 
tige organische Substanzen als physikalisches Treibmittel sche bedeutet fur die Anwendung den Status eines Sicher- 
einsetzen. Einsetzbar sind auch Katalysatoren wie beispiels- 15 heitstreibmittels wie er vormals fur R 11 zugesprochen war. 
weise tertiare Amine, wie Dimethylcyclohexylamin, und/ Durch Anpassung des effektiven Siedepunktes der TVeib- 
oder organische Metallverbindungen wie beispielsweise gase an die Rezeptur konnte die Qualitat der erhaltenen 
Zinnsalze von Carbonsauren. Es konnen oberflachenaktive Schaume hinsichtlich des Dammverhaltens verbessert wer- 
ZusatzstofFe wie Emulgatoren oder Schaumstabilisaloren, den, insbesondere bei der Anwendung fur tiefe Temperatu- 
beispielsweise Siloxanpolyethercopolymere eingesetzt wer- 20 ren. So wind die Kondensation bei niedrigen Temperaturen 
den, Reaktionsverzogerer, Zellregler wie Parafine, Fettalko- verringert oder vermieden. Dementsprechend eignen sich 
hole oder Dimethylpolysiloxane, Pigmente, FarbstofFe, die Schaumstoffe, insbesondere die Polyurethan-Schaum- 
Rammschutzmittel wie Phosphatester oder Phosphonate- stoffe, die unter Verwendung eines erfindungsgemaBen 
ster, wie beispielsweise Trischloriso-propylphosphaL Ein- Treibgases hergeslellt worden sind, besonders gut fur 
setzbar sind weiterhin Stabilisatoren gegen Alterungs- und 25 Dammzwecke im Bau- und Wohnbereich, insbesondere 
Witterungseinfliisse, Weichmacher, Fullstoffe, Farbstoffe, auch deshalb, weil die in geschlossenen Zellen enthaltenen 
Antistatika, Nukleisierungsmittel, Porenreglersubstanzen Zellgase eine hohe Warmeisotierung mit sich bringen. 
oder biozid wirksame Wirkstoffe. Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung naher 

Gut geeignete Katalysatoren sind beispielsweise in der in- erlautem, ohne sie jedoch in ihrem Umfang zu begrenzen. 
ternationalen Paten tanmeldung WO 96/14354 genannt 30 

Dazu zahlen organische Amine, Aminoalkohole und Ami- Beispiele 
noether wie MorphoUnverbindungen, beispielsweise Dime- 
thylcyclohexylamin, Diethanolamin, 2-Dimethylamino- Beispiel 1 
emyl-3-dimemylaminopropyl-ether, 2-Dimethylaminoethy- 

leuier, 2,2-Dimorpholinodiethyl-ether, N,N-Dimethylami- 35 Herstellung eines Gemisches von 1,1,1,3,3-Pentafluorbutan 
noemylmorphobn, N-Dimethylmorpholin. Auch metallor- (R 365 mfc) und 1,1,1,2-Tetrafluorethan (R 134a) 

ganische Verbindungen wie beispielsweise Zinn-, Kobalt- 

oder Eisenverbindungen sind brauchbar als Katalysator. 465 g R 365 mfc wurde in einem Druckbehalter vorgelegt 

Einsetzbar ist beispielsweise Zinndioxtoat, Kobalt-naphthe- und 35 g R 1 34a dazugegeben. Es resultiert ein fliissiges Ge- 
nat, Dibutylzinndilaurat und EisenacetonylacetaL 40 misch mit einem Siedepunkt von etwa 20°C. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind Treibmittel 
zur Herstellung geschSumter Kunststoffe, die auf einem zur Beispiel 2 

Verschaumung effektiven Gehalt des erfindungsgemaBen 

Gemisches als Treibgas basieren. Dabei kbnnen die TVeib- Herstellung eines Gemisches von 1,1,1,3,3-Pentafluorbutan 
mittel aus dem erfindungsgemaBen Gemisch bestehen. Die 45 und 1,1,1,2,3,3,3-Heptafluorpropan (R 227ea) 

Treibmittel konnen neben den erfindungsgemaBen Gemi- 

schen Hilfs- und ZusatzstofFe enthalten wie Wasser, einen 435 g R 365 mfc wurde in einem Druckbehalter vorgelegt 
oder mehrere Katalysatoren, Flammschutzmittel, Emulgato- und 65 g R 227ea dazugegeben. Es resultiert ein fliissiges 
ren, Schaumstabilisatoren, Bindemittel, Vernetzungsmittel, Gemisch mit einem Siedepunkt von etwa 23°C. 
UV-Stabilisatoren, Nukleierungsmittel und gegebenenfalls 50 
weitere Treibgase. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind bei Verwen- 
dung der erfindungsgemaBen Gemische erhaltene Kunst- 
stoffschaume, insbesondere solche, die in geschlossenen 
Zellen erfindungsgemaBes Gemisch enthalten. Bevorzugt 55 
sind entsprechende erfindungsgemaBe Polyurethan-Hart- 
schaume. Sie lassen sich aus verse haumbaren Mischungen 
herstellen, welche 1 bis 50Gew.-% des erfindungsgemaBen 
Gemisches als Treibgas, bezogen auf Polyolkomponente, 
enthalten. 60 

Auch Polyurethan-Weichschaume k6nnen unter Verwen- 
dung der erfindungsgemaBen Gemische als Treibgase herge- 
stellt werden. Sie lassen sich aus an sich bekannten Roh- 
stoff-Mischungen erzeugen, welche 1 bis 35 Gew.-% des er- 
findungsgemaBen Gemisches als TVeibgas, bezogen auf die 65 
als 100 Gew.-% gesetzte Polyolkomponente, enthalten. 

Die erfindungsgemaBen Gemische weisen den \forteil 
auf, daB sie nicht brennbare Riissigkeiten sind. Hingegen 



Beispiel 3 

Herstellung eines Polyurethan-Hartschaumes mit R 
365mf/R 1 34a als Treibgas 

Ansatz: 

1) Gemisch aus 

lOOg Polyolmischung aus Polyetherpolyolen und ei- 
nem aromauschen bromierten Polyetherpolyol, Hydro- 
xylzahl 450 

20 g Tris-Chlorpropylphosphat (als Flammschutzmit- 
tel) 

2 g Dimethylcyclohexylamin (als Katalysator) 

l,5g Siloxanpolyethercopolymer (als Schaumstabili- 

sator) 

1 g Wasser 

29 g des gemaB Beispiel 1 hergestellten Gemisches (93 
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Teile 365 mfc und 7 Teile R 134a) 

2) 131 g4,4'-Dusocyanatodiphenyimethan 

Die unter 1) genannlen Stoffe wurden vermischt und das 
erhaltene Gemisch wurde mit dem Diisocyanat vermischt 5 
und zu einem PUR-Hartschaum verschaumt. 

Der Schaumstoff hat eine Dichte von 35 kg/m 3 . 

Beispiel 4 

10 

Herstellung eines PUR-Hartschaumes mit R 365 mfc/R 
227eaalsTYeibgas 

Beispiel 3 wurde wiederholL Als Treibgas wurden 30 g 
des gemaB Beispiel 2 hergestellten Gemisches eingesetzt. is 

Der erhaltene Schaumstoff entsprach in seiner Dichte 
dem gemaB Beispiel 3 erhaltenen Schaumstoff. 

Beispiel 5 

20 

Herstellung eines PUR-Hartschaumes mit R 365 mfc/R 
134a als Treibgas unter Mitverwendung von Glycerin als 
Polyol 

Ansatz: 25 

1) Gemisch aus 

100 g Polyolkomponente aus einer Mischung von Po- 
lyetherpolyolen und einem aromatischen bromierten 
Polyetherpolyol, Hydroxylzahl 450 30 
11 g Dimethylmethylphosphonat 
1,8 g einer Katalysatormischung 
2 g Siloxanpolyethercopolymer 
1 g Wasser 

32 g des gemaB Beispiel 1 hergestellten Gemisches aus 35 
R 365 mfc/R 134a 

2) 170 g 4,4-Diisocyanatodiphenylmethan 

Das durch Vermischen der unter 1. genannten Kompo- 
nenten erhaltene Gemisch wurde mit der Diisocyanat- Ver- 40 
bindung verschaumt Bei der Verschaumung entstand ein 
harter PUR-Schaum mit einer Rohdichte von 33 kg/m 3 . 

Beispiel 6 

45 

PUR-Hartschaum mit R 365mfc/R 227ea 

Beispiel 5 wurde wiederholt. Jedoch wurden diesmal 37 g 
des in Beispiel 2 hergestellten Gemisches als physikalisches 
Treibgas eingesetzt. Die Dichte des Schaumes betrug 30 g/1. 50 

Beispiel 7 

Herstellung eines Weichschaumes 

55 

Ansatz: 



dichte von 22 kg/m 3 . 

Beispiel 8 

Herstellung eines PUR-Weichschaumes 

Beispiel 7 wurde wiederholt, jedoch unter Verwendung 
von 12 g des Gemisches gemaB Beispiel 2. 
Die Rohdichte des Schaumes betrug 22 kg/m 3 . 

Patentanspriiche 

1. Gemisch enthaltend oder bestehend aus 50 bis 
99Gew.-% 1,1,1,3,3-Pentafluorbutan und 1 bis 
50 Gew.-% mindestens eines Fluorkohlenwasserstoffes 
ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus 1,1,1,2-Te- 
trafluorethan, 1,1,1,3,3-Penufluorpropan, 1,1,1,3,3,3- 
Hexafluorpropan und 1,1,1,2,3,3,3-Heptafluorpropan. 

2. Genii sche nach Anspruch 1, enthaltend oder beste- 
hend aus 80 bis 99 Gew.-% 1,1,1,3,3-Pentafluorbutan 
und 1 bis 20Gew.-% 1,1,1,2-Tetrafluorethan, 
1,1,1 3,3,3-Hexafluorpropan und/oder 1 , 1 , 1 ,2,3 ,3,3- 
Heptafluorpropan. 

3. Gemisch nach Anspruch 2, enthaltend oder beste- 
hend aus 91 bis 95 Gew.-% 1,1,1,3,3-Pentafluorbutan 
und 5 bis 9 Gew.-% 1,1,1,2-Tetrafluorethan mit einem 
Siedepunkt im Bereich von 20°C 

4. Gemisch nach Anspruch 2, enthaltend oder beste- 
hend aus 85 bis 89 Gew.-% 1,1,1,3,3-Pentafluorbutan 
und 11 bis 15Gew.-% 1,1,1,2,3,3,3-Heptafluorpropan 
mit einem Siedepunkt im Bereich von 23°C. 

5. Gemische aus 50 Gew.-% 1,1,1,3,3-Pentafluorbutan 
und 50Gew.-% 1,1,1,3,3-Pentafluorpropan mit einem 
Siedepunkt von 22°C. 

6. Gemische nach einem der vorhergehenden AnspriJ- 
che, dadurch gekennzeichnet, daB sie unter Standard- 
bedingungen in fliissiger Form vorliegen. 

7. Verwendung von Gemischen der Anspriiche 1 bis 6 
als Treibgas fur die Herstellung von geschaumten 
Kunststoffen, vorzugsweise Polyurethan-Schaumstof- 
fen und XPS/XPE-Schaumstoffen. 

8. Verwendung nach Anspruch 7, gekennzeichnet 
durch die Anwendung zur Herstellung von Polyure- 
than-Hartschaumstoffen. 

9. Verfahren zur Herstellung von geschaumten Kunst- 
stoffen unter Verwendung eines physikalischen Trjeib- 
mittels auf Basis von Polyfluoralkan-Treibgasen, da- 
durch gekennzeichnet, daB man ein physikalisches 
Treibmittel mit einem Treibgas auf Basis der Gemische 
der Anspriiche 1 bis 6 einsetzL 

10. T>eibmittel zur Herstellung geschaumter Kunst- 
stoffe, basierend auf einem zur Verschaumung effekti- 
ven Gehalt eines Gemisches der Anspriiche 1 bis 6 als 
Treibgas. 



1) Gemisch aus 

100 g eines Polyetherpolyolen der Hydroxylzahl 56 
0,05 g Dibuthylzinndilaurat als Katalysator 60 
2 g Siloxanpolyethercopolymer 
1 g Wasser 

10 g des gemaB Beispiel 1 hergestellten Gemisches aus 
R 365 mfc/R 134a-Gemisches 

2) 42 g Toluylendiisocyanat 65 



Die Ausgangsstoffe wurden vermischt und verschaumt. 
Der entstandene PUR-Weichschaum besaB eine Roh- 
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® Gemische mit 1,1,1,3,3-Pentefluorbutan 

® Gemisch bestehend aus 50 bis 99Gew.-% 
1,1,1,3,3-Pentafluorbutan und 1 bis 50Gew.-% minde- 
stens eines Fluorkohlenwasserstoffes ausgewahlt aus der 
Gruppe bestehend aus 1,1,1,2-Tetrafluorethan, 
1,1,1 ,3,3-Pentafluorpropan, 1,1,1,3,3,3-Hexafluorpropan 
und 1,1,1,2,3,3,3-Heptafluorpropan. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft Gemische mit 
1,1,1,3,3-Pentafluorbutan (HFC-365mfc) und ihre Verwen- 
dung bei der Herstellung geschaumter Kunststoffe. 

Es ist bereits bekannt, teilfluorierte KohlenwasserstofFe 
als Treibgase fur die Herstellung von geschaumten Kunst- 
stoffen zu verwenden. Die internationale Patenlanmeldung 
WO 92/00345 offenbart die Verwendung teilweise fluorier- 
ter Alkane mit 4 oder 5 Kohlenstoffatomen, welcher eine 
"Tertiarstruktur" aufweisen, als Treibmittel fur die Herstel- 
lung von Polyurethan- und Polyisocyanurat-Schaumkunst- 
stoffen. 

Die DD-PS298419 offenbart, daB Polyfluoralkane rnit 
drei bis sieben Kohlenstoffatomen und mindestens zwei 
Fluoratomen als Treibgase fur Kunststoff-SchaumstofTe, 
beispielsweise Polyurethan-Schaumstoffe, brauchbar sind. 
1,1,1,3,3-Pentafluorbutan ist als Beispiel fur ein solches 
Treibgas genannt. 

Die deutsche OrTenlegungsschrift DE44 22 714A1 of- 
fenbart Zusammensetzungen, die 1,1,2-TCfluorethan enthal- 
ten, und die Verwendung derartiger Zusammenseaungen als 
Treibmittel zur Herstellung geschaumter Kunststoffe. Die 
internationale Patenlanmeldung WO 96/14354 offenbart die 
Herstellung geschaumter KunststofFe, wobei eine flUssige 
Treibmittelzusammensetzung eingesetzt wind, die unter 
Druck verflussigtes Kohlendioxid enthalL Die Treibmittel- 
zusammensetzung kann dariiber hinaus Fluorchlorkohlen- 
wasserstoffe und Fluorkohlenwasserstoffe enthalten, bei- 
spielsweise auch 1,1,1,3,3-Pentafluorbutan (HFC-365mfc). 
Die deutsche Patenlanmeldung 195 41 013 offenbart u. a. 
Treibmittelzusammensetzungen zur Herstellung von Poly- 
urethan-Weichschaumstoffen. Die Treibmittelzusammen- 
setzungen umfassen 50 bis 95 Gewichtsteile 1,1,1,2-Tetra- 
fluorethan und 5 bis 50 Gewichtsteile 1,1-Difluorethan und/ 
oder leicht fluchtige organische Verbindungen. Die interna- 
tionale Patentanmeldung WO 96/30439 offenbart azeotrope 
Zusammensetzungen umfassend u. a. 1,1,1,4,4,4-Hexaflu- 
orbutan oder Perfluorhexan und bestimmte C5- oder C6- 
Kohlenwasserstofife. Diese Zusammensetzungen konnen als 
Treibmittel fur die Herstellung von Polyurethan-Hartschau- 
men verwendet werden. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein Verfahren 
anzugeben, welches unter einfacherer Verarbeitung die Her- 
stellung von vorteilhaften, geschaumten Kunststoffen, ins- 
besondere Polyuretban-Schaumen, anzugeben. Aufgabe der 
vorbegenden Erfindung ist es weiterhin, Gemische ohne 
Flammpunkt anzugeben, mit welchen sich beispielsweise 
geschaumte Polymerkunststoffe mit qualitativ vorteilhaften 
Eigenschaften auf einfachere Weise erzeugen lassen. 

Diese Aufgabe wird durch die vorliegende Erfindung ge- 
lost 

ErfindungsgemaBe, als Treibgas fur die Herstellung ge- 
schaumter Kunststoffe brauchbare, Gemische bestehen aus 
50 bis 99 Gew.-% 1,1,1,3,3-Pentafluorbutan (HFC-365mfc) 
und 1 bis 50 Gew.-% mindestens eines Fluorkohlenwasser- 
stofifes ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus 1,1,1,2-Te- 
trafluorethan, 1,1,1,3,3-Pentafluorpropan, 1,1,1, 3,3 ,3-Hexa- 
fluorpropan und 1,1,1,2,3,3,3-Heptafluorpropan. 

1,1,1,3,3-Pentafluorbutan liegt an der Grenze zur Ent- 
flammbarkeit. Die erfindungsgemaBen Gemische zeichnen 
sich beispielsweise dadurch aus, daB sie keine entflammba- 
ren Fliissigkeiten bei 20°C darstellen. Sie eignen sich beson- 
ders zur Anwendung als Treibgas fur die Herstellung von 
geschaumten Kunststoffen, konnen aber auch fur andere 
Zwecke wie beispielsweise als Kalte-, Losungs- oder Reini- 
gungsmittel eingesetzt werden. 

Bevorzugte Gemische bestehen aus 80 bis 99 Gew.-% 
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1,1,1,3,3-Pentafluorbutan und 1 bis 20Gew.-% 1,1,1,2-Te- 
trafluorethan, 1,1,1 ,3,3,3-Hexafluorpropan und/oder 
1 , 1 , 1 ,2,3,3 ,3-Heptafluorpropan, insbesondere Gemische, 
die aus 80 bis 99 Gew.-% HFC-365mfc und 1 bis 20Gew.- 
5 %HFC-134a und/oder HFC-227ea bestehen. 

Besonders bevorzugte Gemische mit HFC-134a bestehen 
aus 91 bis 95 Gew.-% 1,1,1,3,3-Pentafluorbutan und 5 bis 
9Gew.-% 1,1,1,2-Tetrafluorethan; aus den angegebenen 
Verbindungen in den angegebenen Mengen bestehende Ge- 
10 mische weisen einen Siedepunkt von 20°C auf. 

Besonders bevorzugte Gemische mit HFC-227ea sind 
solche, welche aus 80 bis 99 Gew.-% 365mfc und 1 bis 
20Gew.-% HFC-227ea, insbesondere 85 bis 89 Gew.-% 
1,1,1,3,3-Pentafluorbutan und 11 bis 15Gew.-% 
is 1,1,1 ,2,3 ,3 ,3-Heptafluorpropan bestehen; aus den angegebe- 
nen Verbindungen in den zuletzt angegebenen Mengen be- 
stehende Gemische weisen einen Siedepunkt im Bereich 
von ca. 23°C auf. 

Hervorragend sind auch Gemische mit HFC-245fa, die 
20 50Gew.-% 1,1,13,3-Pentafluorbutan und 50Gew.-9b 
1,1,1,3,3-Pentafluorpropan aufweisen miteinem Siedepunkt 
im Bereich von 22°C. Diese Gemische ergeben bei der An- 
wendung besonders gute Dammwerte. 
Die erfindungsgemaBen Gemische liegen unter Standard- 
25 bedingungen in fliissiger Form vor. Die bevorzugten Gemi- 
sche sind z. B. bei Umgebungsdruck (ca. 1 atm) und 20°C 
flUssig. In dieser Form werden sie zweckmaBig eingesetzt, 
wenn sie in zu verschaumende Kunststoffe oder deren Vor- 
mischungen eingearbeitet werden sollen. Sie eignen sich be- 
30 sonders gut als Treibgas fur die Herstellung von geschaum- 
ten Kunststoffen, beispielsweise auch nach dem Extrusions- 
Verfahren. Bei diesem Verfahren werden die das Treibmittel 
enthaltenden Thermoplast-Kunststoflfe direkt zu geschaum- 
ten Platten, Folien oder Profilen extrudiert. Die Kunststoff- 
35 masse schaumt unmitteibar nach Verlassen der Duse auf. 
Beispielsweise lassen sich XPS- und XPE-Schaumstoflfe 
(Polystyrol- bzw. Polyethylen basierte Schaumstoffe) her- 
stellen. 

Besonders gut geeignet sind die erfindungsgemaBen Ge- 

40 mische zur Herstellung von Schaumstoffen auf Basis von 
Isocyanaten. Sie eignen sich sehr gut bei der Herstellung 
von insbesondere Hart-, aber auch Weichschaumen auf Iso- 
cyanat-Basis. Die Herstellung von Schaumstoffen auf Iso- 
cyanat-Basis ist bekannt Dire Herstellung und die dafUr ver- 

45 wendbaren Grundmaterialien werden beispielsweise in der 
Europaischen Patentanmeldung EP-A-0 381 986; in "XJU- 
manns Encyclopedia of Industrial Chemistry", 5. Auflage, 
Band A 21, Seiten 665 bis 680; den internationalen Patent- 
anmeldungen WO 92/00345, 96/30439, 96/14354 und der 

50 deutschen OrTenlegungsschrift DE 44 22 714 Al offenbart. 
Als Ausgangskomponenten konnen aliphatische, cycloa- 
liphatische, araliphatische, aromausche und heterocyclische 
Polyisocyanate beispielsweise mit 2 bis 4 Isocyanat-Grup- 
pen eingesetzt werden. Sie weisen einen aliphatischen Koh- 

55 lenwasserstoffrest mit bis zu 18 C-Atomen, einen cycloali- 
phatischen Kohlenwasserstoffrest mit bis zu 15 C-Atomen, 
einen aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 15 C- 
Atomen oder einen araliphatischen Kohlenwasserstoffrest 
mit 8 bis 15 C-Atomen auf. Technisch besonders bevorzugte 

60 Ausgangskomponenten sind beispielsweise 2,4- und 2,6-To- 
luylendiisocyanat, Diphenylmethandiisocyanat, Polymethy- 
lenpolyphenylisocyanat und deren Mischungen. Es konnen 
auch sogenannle "modifizierte Polyisocyanate" eingesetzt 
werden, welche Carbodiimidgruppen, Urethangruppen, Al- 

65 lophanatgruppen, Isocyanuratgruppen, Harnstoffgruppen 
oder Biuretgruppen enthalten. 

Weitere Ausgangskomponenten sind Verbindungen mit 
mindestens 2 gegeniiber Isocyanaten reaktionsfahigen Was- 
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serstoffatomen. Es handelt sich insbesondere um Verbin- 
dungen mit einem Molekulargewicht von 400 bis 10.000, 
welche vorzugsweise 2 bis 8 Hydroxylgmppen aufweisen 
und auBerdem Aminogruppen, Thiolgruppen oder Carb- 
oxylgruppen aufweisen konnen. Besonders gut geeignet 5 
sind Polyether, Polyester, Polycarbonate und Polyestera- 
mide, die 2 bis 8 Hydroxylgmppen aufweisen. 

Gegebenenfalls konnen auch Verbindungen als Aus- 
gangskomponente eingesetzt werden, die als Kettenverlan- 
gerungsmittel oder Vemetzungsmittel dienen und vorzugs- 10 
weise 2 bis 8 gegeniiber Isocyanaten reaktionsfahige Was- 
serstoffatome aufweisen. t)bticherweise haben solche Mittel 
ein Molekulargewicht von 32 bis 400. Anstelle oder zusatz- 
lich zu Hydroxylgmppen konnen auch Aminogmppen, 
Thiolgruppen bzw. Carboxylgruppen vorhanden sein. is 

Gegebenenfalls konnen weitere Hilfs- und Zusatzmittel 
mitverwendet werden. Beispielsweise kann man zusatzlich 
chemische Treibmittel wie Wasser bzw. andere leicht fliich- 
tige organische Substanzen als physikalisches Treibmittel 
einsetzen. Einsetzbar sind auch Katalysatoren wie beispieis- 20 
weise tertiare Amine, wie Dimethylcyclohexylamin, und/ 
oder organische Metallverbindungen wie beispielsweise 
Zinnsalze von Carbonsauren. Es konnen oberflachenaktive 
Zusatzstoffe wie Emulgatoren oder Schaumstabilisatoren, 
beispielsweise Siloxanpolyethercopolymere eingesetzt wer- 25 
den, Reaktionsverzogerer, Zellregler wie Paraffine, Fettal- 
kohole oder Dimethyipolysiloxane, Pigmente, FarbstofiFe, 
Flammschutzmittel wie Phosphatester oder Pbosphonate- 
ster, wie beispielsweise Trischlorisopropylphosphat. Ein- 
setzbar sind weiterhin Stabilisatoren gegen Alterungs- und 30 
Wittemngseinflusse, Weichmacher, FullstofTe, FarbstofFe, 
Antistatika, Nukleierungsmittel, Porenreglersubstanzen 
oder biozid wirksame Wirkstoffe. 

Gut geeignete Katalysatoren sind beispielsweise in der in- 
ternationalen Patentanmeldung WO 96/14354 genannt 35 
Dazu zablen organische Amine, Aminoalkohole und Ami- 
noether wie Morpholinverbindungen, beispielsweise Dime- 
thylcyclohexylamin, Diethanolamin, 2-Dimethylamino- 
ethyl-3-dimethylaminopropylether, 2-Dimethylaminoethy- 
lether, 2,2-Dimorpholinodiethylether, N,N-Dimethylamino- 40 
ethylmorpholin, N-Dimethylmorpholin. Auch metallorgani- 
sche Verbindungen wie beispielsweise Zinn-, Kobalt- oder 
Eisenverbindungen sind brauchbar als Katalysator. Einsetz- 
bar ist beispielsweise Zinndioctoat, Kobaltnaphthenat, Di- 
butylzinndilaurat und Eisenacetonylacetat 45 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind Treibmittel 
zur Herstellung geschaumter Kunststoffe, die auf einem zur 
Verschaumung effekiiven Gehalt des erfindungsgemaBen 
Gemisches als Treibgas basieren. Dabei konnen die Treib- 
mittel aus dem erfindungsgemaBen Gemisch bestehen. Die 50 
Treibmittel konnen neben den erfindungsgemaBen Gemi- 
schen Hilfs- und Zusatzstoffe enthalten wie Wasser, einen 
oder mehrere Katalysatoren, Flammschutzmittel, Emulgato- 
ren, Schaumstabilisatoren, Bindemittel, Vemetzungsmittel, 
UV-Stabilisatoren, Nukleiemngsmittel und gegebenenfalls 55 
weitere Treibgase. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind bei Verwen- 
dung der erfindungsgemaBen Gemische erhaltene Kunst- 
stoffschaume, insbesondere solche, die in geschlossenen 
Zellen erfindungsgemaBes Gemisch enthalten, Bevorzugt 60 
sind entsprechende erfindungsgemafie Polyurethan-Hart- 
schaume. Sie lassen sich aus verschaumbaren Mischungen 
herstellen, welche 1 bis 50 Gew.-% des erfindungsgemaBen 
Gemisches als Treibgas, bezogen auf Poiyolkomponente, 
enthalten. 65 

Auch Polyurethan-Weichschaume konnen unter Verwen- 
dung der erfindungsgemaBen Gemische als Treibgase herge- 
stellt werden. Sie lassen sich aus an sich bekannten Ron- 
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stoff-Mischungen erzeugen, welche 1 bis 35 Gew.-% des er- 
findungsgemaBen Gemisches als Treibgas, bezogen auf die 
als 100 Gew.-% gesetzte Poiyolkomponente, enthalten. 

Die erfindungsgemaBen Gemische weisen den Vorteil 
auf, daB sie nicht brennbare Fliissigkeiten sind. Hingegen 
steht reines 1,1,1,3,3-Pentafluorbutan an der Schwelle zwi- 
schen brennbaren und nichtbrennbaren Substanzen. AuBer- 
dem hat es einen fur manche Anwendungen zu hohen Siede- 
punkt. Die erfindungsgemaBen Gemische weisen den weite- 
ren Vorteil auf, daB sie als Treibmittel fur Polyurethan- 
Schaume \forteile und eine einfachere Verarbeitung mit sich 
bringen konnen. Besonders gunstig sind die angegebenen 
Gemische von HFC-365mfc mit HFC- 134a im Gewichts- 
verhalmis 93 : 7 mit einem Siedepunkt von ca. 20°C sowie 
Gemische von HFC-365mfc und HFC-227ea im \ferhaltnis 
87 : 13 mit einem scheinbaren Siedepunkt von ca. 23°C. 
Derartige Gemische entsprechen in ihrem Siedepunkt dem 
friiher verwendeten CFC-11. Die l^ichtbrennbarkeit der er- 
findungsgemaBen Gemische bedeutet fur die Anwendung 
den Status eines Sicherheitstreibmittels wie er vormals ftir 
CFC-11 zugesprochen war. Durch Anpassung des effektiven 
Siedepunktes der Treibgase an die Rezeptur konnte die Qua- 
btat der erhaltenen Schaume hinsichtlich des Dammverhal- 
tens verbessert werden, insbesondere bei der Anwendung 
fur tiefe Temperaturen. So wird die Kondensation bei nied- 
rigen Temperaturen verringert oder vermieden. Dement- 
sprechend eignen sich die SchaumstofTe, insbesondere die 
Polyurethan-Schaumstoffe, die unter Verwendung eines er- 
findungsgemaBen TVeibgases hergestellt worden sind, be- 
sonders gut fur Dammzwecke im Bau- und Wohnbereich, 
insbesondere auch deshalb, weil die in geschlossenen Zellen 
enthaltenen Zellgase eine hohe Warmeisohemng mit sich 
bringen. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung naher 
erlautem, ohne sie jedoch in ihrem Umfang zu begrenzen. 

Beispiele 

Beispiel 1: 

Herstellung eines Gemisches von 1,1,1,3,3-Pentafluorbutan 
(HFC-365mfc) und 1,1,1 ,2-Tetrafluorethan (HFC-134a) 

465 g HFC-365mfc wurde in einem Druckbehalter vorge- 
legt und 35 g HFC- 134a dazugegeben. Es resultiert ein fliis- 
siges Gemisch mit einem Siedepunkt von etwa 20°C. 

Beispiel 2: 

Herstellung eines Gemisches von 1,1,1,3,3-Pentafluorbutan 
und 1,1,1,2,3,3,3-Heptafluorpropan (HFC-227ea) 

435 g HFC-365mfc wurde in einem Druckbehalter vorge- 
legt und 65 g HFC-227ea dazugegeben. Es resultiert ein 
fliissiges Gemisch mit einem Siedepunkt von etwa 23°C. 

Beispiel 3: 

Herstellung eines Polyurethan-Hartschaumes mit HFC- 
365mfc/HFC-134a als Treibgas 

Ansatz: 

1.) Gemisch aus 

lOOg Polyolmischung aus Polyetherpolyolen und ei- 
nem aromatischen bromierten Polyetherpolyol, Hydro- 
xylzahl450 

20 g Tris-Chlorpropylphosphat (als Flammschutzmit- 
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?5 Diroemylcyclohexylamin (als Katalysator) 
ijg^loxan^olyeihercopolymer (als Schaumstabih- 

sator) 

29 SS5b« Beispiel 1 hergesteUten Gemisches (93 
TeUe HFC-365mfc und 7 Teile HFC-134a) 
2.) 131 g 4,4'-Msocyanatodiphenylmetnan 

Die unter 1.) genannten Stoffe wurden vermischt und das 10 
erhStene Gemisch wurde mil den, Diisocyanat vemuscht 
undzueinemPUR-Hartschaumverschaumt 

Der Scbaumstoff hal eine Dichte von 35 kg/m . 

Beispiel 4: 1S 

HersteUung eines PUR-Hartschaumes mil HFC-365mfc/ 
HFC-227ea als Treibgas 

Beispiel 3 wurde wiederholL Als Treibgas wurden 30 g » 
des gemaB Beispiel 2 hergesteUten Gemisches emg«et£ 

Der erhaltene Schaumstoff entsprach in seiner D,chte 
dem gemaB Beispiel 3 erhaltenen Schaumstoff. 

Beispiel 5: 25 

HersteUung eines PUR-Hartschaumes mit HFC-365mfc/ 
HFC- 134a als Treibgas unter Mitverwendung von Glycenn 
alsPolyol 

Ansatz: 

lbSpSolkomponente aus einer Mischung von Po- 
lveufenx»iyolen und einem aromatischen bronuerten 
Polyetherpolyol, Hydroxylzahl 450 
11 g Dimethylmethylphosphonat 
1,8 g einer Katalysatormischung 
2g Siloxanpolyethercopolymer 
1 p Wasser 

32 g des gemaB Beispiel 1 hergesteUten Gemisches aus 
HFC-365mfc/HFC-134a 
2.) 170 g 4,4 , -Diisocyanalodiphenylmethan 

Das durch Vermischen der unter 1. S*™*™ ^ " 
nenten erhaltene Gemisch wurde mit der Dnsocyanat-Ver- 
bSng verschaumt Bei der VerschSumung enjstand em 
harter PUR-Schaum mit einer Rohd.chte von 33 kg/m . 



HFC-365nrfc/HFC-134a-Gemisches 
2.) 42 g Toluylendiisocyanat 

Die Ausgangsstoffe wurden vermischt und verschaumt. 
£r entindene PUR-Weichschaum besaB eine Roh- 
dichtevon22kg/m 3 . 
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Beispiel 6: 

FUR-Hartschaum mit HFC-365mfc/HFC-227ea 
Beisoiel 5 wurde wiederholt. Jedoch wurden diesmal 37 g 
Treibgas eingesetzt Die Dichte des Schaumes betrug 30 g/1. 



Beispiel 7: 
HersteUung eines Weichschaumes 
Ansatz: 

1. Gemisch aus , 

100 g eines Polyetherpolyolen der Hydroxylzahl 5b 

0,05 g Dibuthylzinndilaurat als Katalysator 

2 e Siloxanpolyethercopolymer 

10 g des gemaB Beispiel 1 hergesteUten Gemisches aus 



Beispiel 8: 
HersteUung eines PUR-Weichschaumes 

Beispiel 7 wurde wiederholt, jedoch unter Verwendung 
von 12 g des Gemisches gemaB Beispiel 2. 
Die Rohdichte des Schaumes betrug 22 kg/m . 

Paten tanspriiche 

1 Gemisch bestehend aus 50 bis 99 Gew.-% 1,1,1,3,3- 
Penirtuan und 1 bis 50 Gew.-% mind«tens ernes 
Sohtenwasserstoffes ausgewahlt aus der (jjjj. 

ffiSSE, -tehend aus 80 bis 
99Gew.-% 1,1,1,3,3-PenUfluoibuuu. und 1 ita 
2ft flew ■% l.l.U-Tetrafluorethan, 1,1,1,3,3,3-Hexa 
fluo^opi und/^der 1,1,1,2,3,3,3-Hepurfluorpropan 
3 Gemfsch nach Anspruch 2, bestehend aus 91 b« 
95Gew.-% l.l.U.S-PenUfluomutan und I ita 
9Gew.-% 1,1,1,2-Tetrafluorethan nut einem Siede- 
nunktimBereich von20°C. . 
5 Gemisch nach Anspruch 2, bestehend aus 85 b 
89Gew-% 1,1,1,3,3-Pentafluorbutan und U MS 
15Gew-% 1,1,1,2,3,3,3-Heptafluorpropan mit einem 

und 50Gew.-% 1,1,1,3,3-Pentafluorpropan mit einem 

^teShTi^em der -rhergehendenAnspK , 
che dadurch gekennzeichnet, daB es unter Standaidbe- 
dingungen in flUssiger Form vorUegt 
Tvemendung von Gemischen der Anspruche 1 bu ^6 
ds Treibgas fur die HersteUung von geschaumten 
KunSoffen, vorzugsweise Polyurethan-Schaumstof- 
fpn nnd XPS/XPE-Schaumstoffen. 
8 C^endung nach Anspruch 7, gekennzeichnet 
UbTe Anwendung zur HersteUung von Polyure- 
ihan-Hartschaumstoffen. 

9. Verfah^zurHersteUungvonges^um^Kun^ 
stoffen unter Verwendung eines physikabschen Tre.b- 
mittels auf Basis von Polyfluoralkan-Treibgasen, da- 
X5r gekennzeichnet, daB man ein pbystkabsches 
Smittel mil einem Treibgas aufBasis der Gemische 

Her AnsDruche 1 bis 6 einsetzL 
?a Sittcl zur HersteUung geschaumtcr Kunst- 
toffe, basierend auf einem zur Verschaumung ^effeku- 
™ iGehalt eines Gemisches der Anspruche 1 bis 6 als 
Treibgas. 
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